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Получены композиционные пленки метилцеллюлозы с полиуретанимидом. При содержании
в пленках полиуретанимида больше 50% наблюдается фазовое разделение полимеров. Методами
динамического механического анализа и рентгеноструктурного анализа изучены структурная орга-
низация пленок и определены температуры релаксационных переходов, а также исследованы меха-
нические характеристики композиционных пленок.
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Одним из способов создания полимерных
композитов является смешение полимеров в рас-
плаве или растворе. Композиционные материалы
на основе природных полимеров используют в
самых разных видах деятельности человека. Ком-
позиты на основе метилцеллюлозы применяют в
медицине (адресная доставка лекарств, генная те-
рапия и регенеративная медицина), аддитивных
технологиях (получение трехмерных образцов
при помощи 3D-печати), строительной сфере и в
других областях [1–7].

Изделия на основе полиуретанов также ис-
пользуют в медицинских целях для изготовления
магистралей систем кровообращения, катетеров,
мешков для хранения крови, трансдермальных
пластырей, ортопедических имплантатов и в тка-
невой инженерии [8]. С целью модификации
функциональных свойств полиуретановых изде-
лий получают смеси ПУ с полисахаридами [9]. В
работе [10] показано, что крахмал использовался
в качестве сшивающего агента для синтеза биоде-
градируемых эластомеров на основе ПУ. При ис-
пользовании ряда других сахаров и полисахари-
дов (глюкоза, сахароза, крахмал и целлюлоза) по-
лучены биодеградируемые и биосовместимые
сшитые полиуретаны, пригодные для медицин-
ских целей [11, 12]. В качестве сшивающего агента
при получении эластомеров используют также
циклодекстрин и лигнин [13, 14].

Представляет научный и практический инте-
рес применять полисахариды и при синтезе поли-

уретанимидов (ПУИ) [15–18]. Однако прежде
всего необходимо изучить совместимость метил-
целлюлозы (МЦ) с полиуретанимидами. МЦ рас-
творяется при нагревании в апротонном ДМАА.
В связи с этим на первом этапе можно получить
смеси полимеров (МЦ–ПУИ) в общем раствори-
теле ДМАА.

Цель настоящей работы – получение из сме-
сей растворов МЦ и ПУИ в ДМАА композицион-
ных пленок, исследование их механических ха-
рактеристик, совместимости полимеров в твер-
дом состоянии и структурной организации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования в настоящей работе

служили промышленный образец МЦ со степенью
замещения 1.60 и молекулярной массой 1.5 × 105.

При синтезе ПУИ использовали безводный
ДМАА (Акционерное общество “Вектон”, Рос-
сия), а также реактивы полипропиленгликоль с
замещенными концевыми группами 2,4-толуи-
лендиизоцианатом, с молекулярной массой
≈ 2.3 × 103 (“Aldrich”, США), 4,4'-(4,4'-изопропи-
лидендифенокси)-бис-(фталевый ангидрид) (97%
“Aldrich”, США) и м-фенилендиамин (99% “Al-
drich”, США).

Синтез ПУИ проводили по известной методи-
ке [19]. Растворы смесей при разных соотноше-
ниях компонентов готовили в одинаковых усло-
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виях. На аналитических весах взвешивали необ-
ходимое количество 3%-ного раствора МЦ.
Метилцеллюлоза в ДМАА при комнатной темпе-
ратуре представляет собой гель, поэтому его
предварительно нагревали до 90°С при механиче-
ском перемешивании до образования гомогенно-
го раствора. Далее к нагретому раствору МЦ до-
бавляли 20%-ный раствор ПУИ в ДМАА, после
чего полученную смесь перемешивали до гомоге-
низации раствора смеси. Были получены раство-
ры смесей полимеров, содержащие 5, 10, 25, 50,
75, 90 и 95 мас. % ПУИ, а также растворы исход-
ных МЦ и ПУИ в ДМАА. Полученные растворы
смесей МЦ–ПУИ отливали на гидрофобизиро-

ванные стеклянные подложки. Дополнительно
были отлиты пленки, содержащие 100% МЦ и
100% ПУИ. Все пленки сушили в следующем тем-
пературном режиме: 12 ч при 90°С, 1 ч при 100°С,
1 ч при 110°С, 1 ч при 120°С. После высушивания
полученные пленки снимали с подложек.

Температуру релаксационных переходов опре-
деляли методом ДМА на установке “DMA 242С”
фирмы “Netzsch” в температурном диапазоне –
100…+300°C при частоте 1 Гц и при скорости на-
гревания образцов 5 град/мин.

Механические характеристики композицион-
ных пленок при комнатной температуре опреде-
ляли в режиме одноосного растяжения с помо-
щью универсальной установки для механических
испытаний “AG-100kNX Plus” (“Shimadzu”, Япо-
ния). В процессе испытаний определили следую-
щие характеристики материала: модуль упругости
Е, предел пластичности σп, прочность σр и пре-
дельную деформацию до разрушения εр.

Структурную организацию композиционных
пленок исследовали рентгеновским методом на
установке “Дрон-2.0”. Использовали излучение
CuKα, монохроматизацию осуществляли Ni-филь-
тром. Образцы готовили в виде пакета пленок;
толщина пакета составляла 1–2 мм. Съемку про-
водили в режиме “на просвет”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были получены прозрачные пленки МЦ, ПУИ

и МЦ с добавками ПУИ до 50 мас. %. При содер-
жании ПУИ в смесях больше 50 мас. % в процессе
сушки происходит фазовое разделение полиме-
ров – в пленках наблюдаются отдельные пятна,
капли, точки, состоящие из эфира целлюлозы, и
поэтому композиционные пленки с содержанием
ПУИ больше 50% не изучали.

Температуру переходов определяли по изме-
нению модуля потерь Е'' (рис. 1а) и тангенса угла
механических потерь tgδ (рис. 1б). Полученные
результаты сведены в табл. 1.

Температура стеклования Тg МЦ составляет
177°С (по изменению E'') и 195°С (по изменению
tgδ). Эти значения хорошо совпадают с результа-
тами, полученными ранее [20–22]. Температура
плавления МЦ находится в области 270–305°С
[23], а интенсивное термическое разложение по-
лимера протекает при температурах выше 300°С
[23, 24]. Для ПУИ значение Тg наблюдается при
температуре –43°С (по изменению E'') и –4°С (по
изменению tgδ) и находятся в хорошем соответ-
ствии с литературными данными [19]. Следует от-
метить, что в смесях МЦ−ПУИ, содержащих от 5
до 50% ПУИ, присутствует еще температурный
переход в области 120–140°С, который может
быть связан с испарением (наличием) в пленках
остаточного растворителя (ДМАА). Анализ дан-

Рис. 1. Температурные зависимости модуля потерь Е'' (а)
и тангенса угла механических потерь tgδ (б) для пле-
нок МЦ (1) смесей МЦ–ПУИ (2–5) и ПУИ (6), полу-
ченных из 3%-ных растворов в ДМАА. Содержание
ПУИ 5 (2), 10 (3), 25 (4) и 50 мас. % (5).
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ных табл. 1 и рис. 1 показывает, что в смесях, со-
держащих до 10 мас. % ПУИ, температура стекло-
вания ПУИ отсутствует. Температура стеклова-
ния ПУИ наблюдается при его содержании в
смесях от 25 мас. % и больше. В пленках, содержа-
щих от 5 до 50 мас. % ПУИ, происходит сдвиг тем-
пературы стеклования МЦ от 177 до 169°С (по из-
менению E'') и от 195 до 180°С (по изменению
tgδ). Такой сдвиг температуры свидетельствует о
том, что добавление ПУИ в матрицу МЦ приво-
дят к эффекту пластификации эфира целлюлозы.

На рис. 2 представлены деформационные кри-
вые полученных пленочных материалов, а в
табл. 2 – результаты механических испытаний.

Сравнение свойств монокомпонентных пле-
нок двух исходных полимеров показывает, что
пленка МЦ характеризуется высокими значения-
ми модуля упругости Е, предела пластичности σп
и прочности σр, типичными для эфиров целлюло-
зы, а пленка ПУИ ведет себя как типичный эла-
стомер выше температуры стеклования. Для нее
характерна низкая жесткость (значения Е и σп в
десятки–сотни раз ниже, чем эти характеристики
МЦ), а величина предельной деформации в 30 раз
выше, чем у МЦ. Введение ПУИ в матрицу МЦ в
концентрациях до 50 мас. % приводит к незначи-
тельному снижению всех характеристик, зареги-
стрированных на пленках МЦ. Следует отметить,
что введение в МЦ даже 50 мас. % ПУИ не вызы-
вает существенного снижения прочности пленки
по сравнению с этим показателем чистой МЦ.
Полученные результаты позволяют утверждать,
что основное влияние на комплекс механических
свойств исследованных композитных пленок

оказывает один из компонентов композиции, а
именно МЦ. Даже материал, содержащий равные
доли обоих компонентов, отличается от пленки
чистой МЦ всего в 2.5 раза по величине Е и в
1.5 раза по величине σп. В то же время Е и σп этой
композитной пленки в 80 и в 16 раз соответствен-
но превышают те же показатели пленки ПУИ.

Таким образом, получены композиционные
пленки МЦ с содержанием до 50 мас. % ПУИ, ма-
ло отличающиеся по своим механическим свой-
ствам от пленки эфира целлюлозы.

Структурная организация композиционных
пленок изучена методом РСА (рис. 3). Рефлексы
на рентгенодифрактограмме МЦ при угле 2θ в об-
ласти 8°–10° и 21.6° относятся к плоскостям [110]
и [020] и указывают на высокоупорядоченную

Таблица 1. Температуры переходов в композиционных
пленках МЦ–ПУИ, определенные методом ДМАА

Содержание 
ПУИ, мас. %

Температура переходов
в пленках, °С

по Е'' по tg δ

0 (МЦ) 177 195

5 8, 138, 177 13, 139, 188

10 61, 84, 139, 167 72, 139, 187

25 –44, 122, 175 –37, 57, 139, 180

50 –43, 73, 136, 169 –25, 64, 151, 179

(ПУИ) 100 –43 –4

Рис. 2. Деформационные кривые пленок (МЦ (1),
ПУИ (2) и смесей МЦ−ПУИ (3–6). Содержание ПУИ
5 (3), 10 (4), 25 (5) и 50 мас. % (6).
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Рис. 3. Рентгенодифрактограммы пленок МЦ (1),
смесей МЦ с ПУИ (2–5) и ПУИ (6). Содержание
ПУИ 5 (2), 10 (3), 25 (4) и 50 мас. % (5).
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структуру эфира целлюлозы, что согласуется с
литературными данными [20, 21]. В случае ПУИ
(кривая 6) наблюдается только аморфное гало в
области углов 2θ ≈ 18.0°–20.0°, показывающее,
что ПУИ находится в аморфном состоянии [26].
По мере увеличения в смесях доли ПУИ снижает-
ся интенсивность рефлексов МЦ, что свидетель-
ствует об аморфизации эфира целлюлозы. Мож-
но полагать, что взаимодействие макромолекул
МЦ с функциональными группами макромоле-
кул ПУИ приводит к замедлению процесса кри-
сталлизации МЦ.

При содержании ПУИ в смесевых пленках
МЦ–ПУИ выше 50 мас. % происходит фазовое
разделение полимеров. С увеличением в пленках
содержания ПУИ (до 50 мас. %) снижается темпе-
ратура стеклования МЦ, что указывает на эф-
фект межструктурной пластификации эфира
целлюлозы.

По своим механическим свойствам компози-
ционные пленки МЦ с содержанием ПУИ до
50 мас. % мало отличаются от пленки эфира цел-
люлозы. Введение ПУИ в матрицу метилцеллю-
лозы приводит к замедлению процесса кристал-
лизации эфира целлюлозы.
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